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Polyoxymethylene sind Polymerisate des Form- 

aldehyds mit wiederkehrenden — CHgO ^Einheiten 

und seit vielen Jahren- bekannt Die Warmebestandig- 
keit und das Molekulargewicht dieser Polymerisate 
sind verschieden je nach der Herstellungsmethode. S 
Die Bestandigkeit der hochmolekularen Polymerisate 
ist bisweilen ausreichend, urn sie dutch Einwirkung 
von Warme und Druck fonnen zu konnen. Sie kon- 
nen durch spontane Polymerisation von fliissigem 
Formaldehyd bei niedrigen Temperaturen hergestellt lo 
werden. Hohere Temperaturen fiihren manchmal zu 
Polymerisation mit explosiver Geschwindigkeit. Sie 
kSnnen femer aus Formaldehyd mitHilfe vonKataly- 
satoren, wie aliphatischen oder primaren Aminen und 
organischen Aminen, Stilbenen und Phosphinen, her- 15 
gestellt werden. Formaldehyd ISBt sich jedoch nicht 
lelcht Oder billig in einer fiir die Herstellung solcher 
Polymeren geniigend reinen Form eizeugen und kann 
als Flussigkeit nur bei so niedrigen Temperaturen 
verwendet werden, da6 die Polymerisation schnell ao 
verlauft und schwer zu kontrollieren ist. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Polymeren der ge- 
nannten Art kann auch Trioxan verwendet werden. 
Trioxan ist ein cyklisches Trimeres von Formaldehyd 
mit einem sechsgUedrigen heterozyklischen Ring, der 25 
aus sich abwechselnden Sauerstoffatomen und 
Methylengnippen besteht. Es schmilzt bei etwa64^ C, 
siedet ohne Zersetzung bei etwa 115° C und ist in 
Wasser loslich, aus dem es kristallisiert werden kann. 
Diese Verbindung ist also leicht und billig in annehm- 30 
bar hoher Reinheit herstellbar und kann, falls 
erforderiich, ohne groBen Aufwand in hochreiner 
Fom erhalten werden. Trioxan mit 1 Teil je Million 
Eisen, 0,002^/0 Siiure (als Ameisensaure 0,02% 
Wasser und 0,00 Formaldehyd und einem Gefrier- 35 
punkt von 60,0° C ist leicht herstellbar und ergab 
ausgezeichnete Resultate im Verfahren gemaB der 
Eriindung. 

Es ist bereits bekannt, daB gewisse anorganische 
riuroride als Katalysatoren fiir die Umwandlung von 4'> 
Trioxan in ein thermoplastisches Polyoxymethylen 
verwendet werden konnen, daB aber die Natur der 
anorganischen Fluoride sehr entscheidend ist und 
viele Fluoride, wie z. B. Natriumfiuorid, Calcium- 
fluorid, Bleifluorid und Ferrifluorid keine katalytische 45 
Aktivitat im ProzeB zeigen, wahrend die als aktive 
Katalysatoren geltenden Fluoride Polymerisations- 
zeiten von 1 bis 7Tage brauchten, urn zufrieden- 
stellende Ergebnisse zu zeitigen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 50 
Herstellung von Polyoxymethylenen mit hohem 
Molekulargewicht durch Polymerisation von Trioxan 



Verfahren zur Herstellung 
von Polyoxymethylenen 



Anmelder: 
Celanese Corporation of America, 
NewYork, N.Y. (V.StA.) 

Vertreter: 

Dr.-Ing. A. v. Kreisler, Dr.-Ing. K. Schonwald 
und Dr.-Ing. Th. Meyer, Patentanwaite, 
Kolnl, Deichmannhaus 

Beanspruchte Prloritat: 
. V. St. V. Amerika vom 21.0ktober, 24. Oktober 1957, 
28. Februar und 24. Marz 1958 (Nr. 691 142, Nr. 692 100. 
Nr. 718 124. Nr. 718 147 und Nr. 723 549) 

Donald Edward Hudgin, Frank Michael Berardinelli, 
Summit, N.J., 
Clarence Lorenzo Michaud, New York, N.Y., 
OHver H. Axtel jun. und Charles Martin Clarke, 
Summit, N.J. (V.St. A.), 
sind als Erfinder genannt worden 



in Gegenwart von fluorhaltigen Katalysatoren, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man Trioxan in 
Gegenwart von freiem Borfluorid oder Koordinations- 
komplexen des Borfiuorids mit Wasser oder mit 
organischen Sauerstoff- oder Schwefelverbindungen 
bei einer Temperatur von —20 bis +180°C, gege- 
benenfalls in Anwesenheit von Losungsmitteln, poly- 
merisiert und gegebenenfalls die Katalysatoren nach 
erfolgter Polymerisation neutralisiert. 

Als KataJysator kann Borfluorid selbst oder ein 
Koordinationskomplex von Borfluorid mit Wasser 
Oder mit einer organischen Verbindung, in der das 
Donatoratom Sauerstoff oder Schwefel ist, verwendet 
werden. GeeigneteKoordinationskomplexe sind solche 
zwischen einem Borfluoridmolekiil und einem, zwei 
oder drei Wasserraolekiilen, wahrend als Komplexe 
mit organischen Verbindungen solche mit einem 
Alkohol, einem Phenol, einer Saure, einem Ather, 
einem S'dureanhydrid, einem Ester, einem Keton, 

209 658/445 



1 137 215 
3 4 

einem Aldehyd, einem Dialkylsuliid oder einem Mer- Katalysator dutch ein- oder mehnnaliges Wascheh 
captan verwendet werden konnen. Spe:delle geeigaete mit Wasser befreit 

Komplexe mit organischen Verbindungen sind solche Die Eifindung wird an Hand der nachstehenden 

mit Athanol, Methanol, Propanol, Butanol, Methyl- Beispiele erlautert. 

acetat, Butylacetat, Phenylacetat, Benzoesaure, Essig- 5 Beispiel 1 

saure, Essigsaureanhydrid, Aceton, Methylathylketon, . . ^ 

Dimethylather, Diathylather, Methylphenylather, 150 Gewichtsteile handelsiibliches Trioxan wlirden 
Phenol, Acetaldehyd, ChloraJ, Dimethylsulfid und in einem mit KUhler versehenen Behalter auf 90^ C 
Athylmercaptan. Hiervon wird der Dmthylatherkom- erhitzt. Wahrend einer Zeit von 3 Sekunden wurde 
plex bevorzugL Wahrend die Komplexe mit Phenol lo etwa 0,1 Gewichtsteil gasformiges Bortrifluorid zuge- 
und mit Essigsaure ebenf alls sehr wirksam sind, ergibt setzt. Die Polymerisation erfolgte fast augenblicklich. 
der Borfluoid-Phenol-Komplex bei Temperaturen Das Polymeie wurde zu kldnen Teilchen zerkleinert 
unter etwa 50° C ziemlich niedrige Polymerisations- und dreunal mit heiBem Wasser gewaschen. Es wurde 
geschwindi^eiten. uber Nacht bei 60 bis 65° C und Normaldruck 

Die verwendeten Katalysatoren sind so wirksam, 15 getrocknet. Das getrocknete Polymere zeigte keinen 
daB mit ihrer Hilfe eine augenblickhche Polymeri- Formaldehydgeruch. 
sation von Trioxan eintritt. Jedoch konnen, wie spater . 
beschrieben wird, auch langere Polymerisationszeiten Bei spiel 2 

angewendet und dadurch eine bessere Kontrolle 150 Gewichtsteile handelsiibliches Trioxan (Schmelz- 
erreicht werden. ZweckmaBig ist die Verwendung von ao punkt 60 bis 62° C) wurden in euiem offenen Behalter 
nicht mehr als 3Vo Bortrifluroid (als solches oder in auf 90° C erhitzt. Es bildete sich eine diinnfliissige 
einem Komplex gebunden), bezogen auf das Gewicht Schmelze> der 0,05 Gewichtsteile Borfluoridatherat 
des Trioxans^ um ein hochmolekulares Pblymerisat zugesetztwuiden. Die Schmelzeerstarrte fast unmittel- 
zu erhalten. Vorzugsweise wird nicht uber IVo hin- bar als Folge der Bildung von Polyoxymethylen. Nach 
ausgegangen. Die eiforderliche Mindestmenge scheint ^5 Kiihlen auf Raumtemperatur wurde die Masse zu 
bei 0,0010/0 zu liegen, und gewohnlich werden aus- kleinen Teilchen zerkleinert und 1 Stunde mit Wasser 
gezeichnete Ergebnisse erhalten, wenn eine Menge gewaschen. Das Polymere wurde nochmals eine halbe 
zwischen etwa 0,003 und etwa 0,1 Gewichtsprozent Stunde mit heiBem Wasser gewaschen und abfiltriert. ' 
in die Reaktionszone eingefiihrt wird. Es wurde iiber Nacht bei 60° C und Normaldruck 

Der Katalysator kann je nach seinen physikalischen 30 getrocknet Das getrocknete Polymere hatte keiiien 
Eigenschaften und der gewahlten Polymerisations- Formaldehydgeruch. 
methode in fester, flussiger oder Dampfform ver- r • * 1 ^ 

wendet werden. Allgemein ausgezeichnete Ergebnisse B ei spiel 3 

werden erzielt, wenn das Trioxan im geschmolzenen 3373 Gewichtsteile getrocknetes handelsiibliches 
Zustand polymerisiert wird, also die bei Normaldruck 35 Trioxan wurden in einem offenen Behalter auf 70^ G 
angewendete Temperatur zwischen etwa 65 und erhitzt. Es bildete sich eine diinnfliissige Schmelz6. 
114° C und vorzugsweise zwischen 70 und 100° C Unter gutem Riihren wurden 0,34 Gewichtsteile des 
liegt. Die in verschiedenen Teilen des Reaktions- Bortrifluorid-Phenol-Komplexes zugesetzt. Die Poly- 
systems herrschenden Temperaturen konnen jedoch merisation verlief nicht ganz so schnell wie im Falle 
auBerhalb dieses Bereiches hegen, ebenso die Tempe- 40 des. Bortrifluoridatherats, war aber innerhalb von . 
ratur, bei der das Trioxan zugefuhrt wird. Es konnen 5 Minuten im wesentlichen vollendet. Nach Kiihlen 
Temperaturen von ~20°C. bis 180° C angewendet auf Raumtemperatur wurde das Polymere gereinigt. 
werden. -r • • 1 zt 

Das verwendete Trioxan ist vorzugsweise wasser- Bei spiel 4 

frei oder im wesentlichen wasserfrei. Feuchtigkeits- 45 150 Gewichtsteile handelsiibliches Trioxan wurden 
spuren, wie sie in handelsiiblichem Trioxan anwesend in emem oSenen Gefafi auf 70° C erhitzt. Unter 
sein oder durch Beriihrung mit der atmospharischen gutem Riihren wurde etwa 0,1 Gewichtsteil Bortri- 
Luft eingefiihrt werden konnen, verhindem nicht die fluroid-Essigsaure-Komplex zugegeben. Bei der fast 
Polymerisation, miissen aber entfemt werden, wenn augenblicldich verlaufenden Polymerisation bildete 
beste Ergebnisse erzielt werden sollen. Andererseits 50 sich ein Polyoxymethylenprodukt ahnlich dem vor- 
scheint das gebundene Wasser in Koordinationskom- stehend beschriebenen. 

plexen von Bprfluorid mit Wasser keinen nachteihgen Wie bereits gezeigt, bewirken die verwendeten 
EinfluB auf die Polymerisation auszuUben. Katalysatoren gemaB der Erfindung eine sehr schnelle 

Bei einer Methode zur Durchfiihrung der Polymeri- und sogar augenblickliche Polymerisation. Hierdurch 
sation wird einf.ach eine gemessene Menge des ge- 55 wird es schwierig, gjeichmafiige Vermischung des 
wahlten Katalysators einer geschmolzenen Masse von Katalysators mit dem Trioxan sichefzustellen, bevor 
Trioxan, die bei der gewiinschten Temperatur gehalten eine wesentliche Polymerisation stattgefunden hat. Es 
wild, zugesetzt. Bortrifluoriddampfe konnen in das wurde festgestellt, daB dies zwanglaufig zu mangeUi- 
geschmolzene Trioxan in einer konstanten vorbe- der Gleichmafiigkeit des gebildeten Polymeren fiihrt; 
stimmten Menge uber einen Zeitraum von etwa 1 60 Fiir die Milderung dieses Effekts envies sich die Ali- 
bis 5 Sekunden verteilt werden. Nach dieser 2^it ist wesenheit eines I^sungsmittels fiir den Katalysator, 
die Polymerisation bei Temperaturen von 70 bis 90° C fiir das Trioxan oder fiir beide als niitzIich. Sind wesent- 
im wesentlichen vollendet. Die Koordinationskom- liche Ldsungsmittelmengen anwesend, wird die Poly- 
plexe konnen dem geschmolzenen Trioxan in gemes- merisation verlangsamt. Wird geschmolzenes Trioxan 
senen Mengen zugesetzt und durch kiSftiges Riihren 65 mit Hilfe eines der Katalysatoren gemaB der Erfin- 
gleichraaBig verteilt werden. dung polymerisiert, kann die Polymerisation so 

Das gebildete Polymerisat wird vor der Verwen- schnell und voUstandig verlaufen, daB das feste Poly- 
dung von etwa vorhandenem Monomeren und vom mere das ganze Volumen der Reaktionsmasse aus- 
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fuUt und mechanisch zerkleinert werdea muB, urn 0,1 g BFg-Atherat gemischt. Nach etwa ISMinuten 
einwandfrei gewaschen oder auf andere Weise gerei- begann die LSsung triibe zu werden. Es wurde wei- 
nigt werden zu konnen. Mit Hilfe geeigneter LSsungs- tere 24 Stunden geruhrt. Der Brei wurde geflltert und 
nrittelmengen kann das Polymere als Brei von Teil- das Polymere zwelmal mit 500 ccm Wasser ge- 
chen eebildet werden, ohne jedoch die Polymeri- 5 waschen, ^filtert und uber Nacht bei 60 bis 65 C 
sationszeit auf ein unwirtschaftliches MaB zu getrocknet. Eine Ausbeute von 27,6 g Polyoxy- 
verlangem. methylen wurde erhalten. 

Es ist moglich, den Katalysator allein aufzulosen Beispiel? 
und die L5sung mit dem geschmolzenen Trioxan zu ,„„ jinn»no„,,>i 

mischen In diesem FaU reicht infolge der verwende- xo Eine LQsung von 100 g Trioxan und 100 g Benzo 
SrSgen Salysatormenge selbit bei der bevor- wurde auf 35° C erj^t nnd mit 0,2 g BFg-Atherat 
zugtS Elsungsmittelmenge von 20 oder mehr Ge- versetzt. Fast augenblicklich setzte die PolymensaUon 
SiteUen wo Teil Katalysator die eingefiihrte ein. Es wurde weiter erhitzt. und m 2Mmuten stieg 
SnSSteSen^ rdcht^^^^^^ Schmelzpunkt des die Temperatur auf 60° C. Die Wannezufuhr wurde 
Trioxans wesentUch zu beeinflussen, und es ist not- is unterbroclien. aber die Temperatur sdeg weiter aut 
Gemisch bei einer Temperatur zu halten, 80° C. Es wurde erneut erhitzt und 4V. Stunden erne 
die nicht niedriger ist als der Schmelzpunkt des Temperatur von 79 bis 80°C gehalten memach 
Trioxans. Falls gewunscht, kann so viel LBsungsmittel wurden 100 can Benzol zugesetzt, urn die Bddung 
verwendet werden, daB es uberwiegt, so daB die eines Breies aus dem Reaktionsgenusch zu fordem. 
Losung bei Temperaturen gut unterhalb des norma- ao Das Polymere wurde abflltrier^ zweunal mit Wasser 
len Schmelzpunkts des Trioxans flussig bleibt. Diese ausgekocht, gefiltert und iiber Nacht bei 60 bis 65 C 
Arbeitsweise ist besonders gedgnet, wenn das getrocknet. Das Gewicht des Polymeren betrug 92,4 g. 
Trioxan gelost und dann der Katalysator oder die Beispiel 8 

Katahrsatorlosung zugegpben wird. Beispielsweise t,. • ,q<: is,i,„j„„ 

^n ITeil Trk)xan in «/s bis 20 Gewichtsteilen as Eine Losung von 150 g Trioxan in IBS gAfliylen- 
Losungsmittel, z. B. Benzol, gelost werden, wobei sich dichlorid wurde mit 3,35 g Calciumhydrid 1 Stunde 
eSrSnrbiidet, in der die Polymerisation bei bei 70° C unter Stickstoff geruhrL Die Losung wurde 
Raumtempemtur oder sogar noch tieferen Tempera- dami unter Stickstoff in einen Re^tionskolben ge- 
turen Z.B. bis hinab zu -10°C, oder, falls eine filtert. Nach Abkuhlen auf 36° C wurde 0,036 g 
kurzerc Reaktionszeit gewunscht wird, bei hSherer 30 BFs-Atherat zugesetzt. Die Temperatur sUeg m 
Temperatur durchgefiihit werden kann, und aus der 5 Minuten auf 85° C. Das Reaktionsgemisch wurde 
das Polymere in Teilchenf orm ausfaUt. 2 Stunden und 40 Minuten bei 70° C geruhrt und 

Vorzuesweise wird ein gemeinsames Losungsmittel auf Raumtemperatur gekuhlt. 
fur den Katalysator und fUr das Trioxan verwendet. Nach Zusatz von 200 ccm Athylather wurde das 
Spezielle LSsungsmittel, die sich beispielsweise mit 35 Gemisch 10 Minuten geruhrt und gehltert- uas 
Boriluorid als Katalysator als geeignet erwiesen, sind gleiche wurde mit 300 ccm Athcr wiederholt und 
Benzol, Cyclohexan: Athylendichlorid. Pentan. Tri- filtrierL Das so erMtene Polymere wurde dremial 
chlorathylen, Ligroin (Siedepunkt 90 bis 100° Q, mit Wasser bei 90° C gewaschen, gefi tert und uber 
Tetrachlorkohlenltolf. symietrisches Tetrachlor- Nacht bei 60° C getrocknet. Die Polymerausbeute 
athan, Nitromethan, Nitroaliian 1,1,1-Trichlbraiiian, 40 betrug 77«/i». . 
Diathylather, Petrolather (Siedepunkt 30 bis 60° C), Das Polymere hatte erne Eigenviskositat von 1,04, 
Methylenchlorid und ein Gemisch von Tetrahydro- gemessaa bei 60° C in q,5»/oiger Losung m p-Chlor- 
furan und Methylcyclohexan. phenol mit I'lt Alpha-Pinen. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Ver- Beispiel 9 

wendune von LSsungsmitteln im Verfahren gemSB 45 , . ^ , - j n 

der Erfindune 1500 g Trioxan und 1500 g Cyclohexan wurden auf 

75° C erhitzt, wobei sich eine homogene Losung bil- 
Beispiel 5 ^^^^ ^^^^^ wurden 0,33 ccm BFg-Dihydrat als Kata- 

3000 g Trioxan wuiden in euiem Kolben auf 90° C lysator zugesetzt. In 7 Minuten begann das Polymere 
erhitzt. Unter gutem Ruhren wurde dem geschmolze- so auszufallen. Nach Erhitzeii fur 3 Stunden auf 75 C 
nen Trioxan chie Losung von 0,33 g BFg-Atherat in unter Riihren wurde ein schwerer Brei des Polymen- 
25 ccm Benzol innerhalb von etwa 30 Sekunden zu- sats erhalten. _ . 

gesetzt. Das Trioxan erstarrte fast augenblicklich, 2500 g des erhaltenen Polymensats wurden erne 
und die Temperatur stieg innerhalb einer Minute auf halbe Stunde nut 8,6 ccm Tnbutylamm bei 75 C 
113° C. Nach Stehenlassen uber Nacht wurde das 55 genihrt. Dieser Teil des Breies wurde geffltert und 
Polymere pulverisiert und dreimal mit Wasser bei zweimal mit 2000 ccm Wasser bei 90 b/s 95 C 
90 bis 95° C gewaschen. Nach Trocknen uber Nacht 15 Minuten gewaschen und dann uber Nacht bei 
bei 60 bis 65° C wog das Polymere 2156 g (Ausbeute 60° C getrocknet Die Eigenyiskositot betrug 1 20. 
72»/o) Hn Teil dieses Polymeren wurde untersucht. gemessen in p-Chlorphenol (mit 20/0 Alpha-Pmen) 
Es zeigte einen Gewichtsverlust von l,0o/» pro 60 bei 60° C und einer Konzentration von 0,5 »/o. 
Minute, wemi es bei 222° C gehalten wurde. Die Bildung des Polymensats m Teilchenf orm durch 

Verwendung einer wesentlichen Menge eines inerten 
Beispiel 6 fliissigen VMdiinnungsmittels wShrend der Polymeri- 

Eine Losung von 100 g Trioxan und 400 ccm Ben- sation, ohne daB die Polymerisationsgesdiwindigkeit 
zol wurde zum Sieden erhitzt und eine geringe Wasser- 6s so weit herabgwetet vord wie es ^\'^^^^^ 
menee mit Hilfe eines Wasserabscheiders entfemt. eines Losungsmittels fur Tnoxan als Verdimnun^- 
Dann wurden etwa 75 ccm abdestilliert. Die LSsung mittel der Fall ist. kann erreicht werden, mdem die 
wurde auf 25° C gekiihlt und unter Ruhien mit Polymerisation m emer Dispersion durchgefuhrt wird. 
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die als Dispergierungsmittel eine inerte, nichtTOfirige ofemng am anderen Side versehenen Reaktor in 

Fiiissigkeit, die Trioxan zumindest teilweise nicht lost, einer dem 31fachen Reaktorvolumen pro Minute ent- 

und als disperse Phase Trioxan enthalt Der Kataly- sprechenden Menge eingefiihrt. Bin Borfluorid-Dampf- 

sator kann zu der Susp^ion oder in das Suspen- Strom, verdiinnt mit StickstoS in einer dem 14000- 

sionsmedium vor der Einfuhrung des Trioxans gege- 5 fachen seines Volumensentsprechenden Menge, wurde 

ben werden. Zur Eizielmig bester Resultate mu6 der gleichzeitig so eingefiihrt, daB die Borfluoridmenge 

Katalysator im Suspensionsraedium losUch sein, ob- 0,08 Volumprozent der eingefiihrten Trioxandampfe 

wohl die Polymerisation auch dann stattfindet, wenn betrug. Durch Umwalzen von Kiihlwasser durch den 

der Katalysator nicht loslich ist. Mantel wird die Reaktorwand bei 25° C gehalten. 

Wenn auf diese Wase gearbeitet wird, dient als lo Polyoxymethylen rait einer Grenzviskositat von 

fliissiges Verdiinnungsmittel vorzug&weise ein Normal- 3,69 (gemessen nach Waschen mit Wasser in 

- paraffinkohlenwasserstoff mit 7 bis 20 C-Atomen pro 0,5o/oiger Losung bei 60° C in p-Chlorphenol mit l^k 

Molekiil. Auch Gemische dieser Kohlenwasserstoffe Alpha-Pinen) bildet sich auf der Reaktorwand, auf 

einschliefilich geeigneter Erd51kohlenwasserstofifrak<- der sich auch nichtumgesetztes Trioxan sammelt. 
tionen k5nen verwendet werden. Die Menge des Ver- xs Ein rotierender Abstreifer, der an der Reaktorwand 

diinnungsmittels kann mi allgemeinen zwischen 0,5 enUanggleitet, wird in Abstanden oder standig be-, 

und 10 Gewichtsteilen pro Teil Trioxan liegen. Das tatigt. Hierdurch werden das Polymerisat und kon- 

suspendierte Trioxan spU zweckmaBig geschmolzen densiertes Trioxan abgelost und mit dem austreteh- 

sein, so daB die unter Normaldruck angewendeten den Stickstoff aus dem Reaktor geblasen. Die festen 
Temperaturen etwa 64° C oder mehr und vorzugs- so Polymerisatteilchen und Trioxan werden durch einen 

weise 64 bis 75° C betragen. Es konnen jedoch auch Zyklonabscheider aus dem Stickstoffstrom abgetxennt. 

hohere Temperaturen verwendet werden, gpgebenen- Der Stickstoff und nicht kondensierte Stoffe werden 

falls unter Verwendung von tJberatmospharen- in den Reaktor zuriickgefuhrt. 

driicken. Anstatt die Reaktorwand zu kuhlen, konnen auch 
Die Suspension wird. wMhrend der Polymerisatitm as andere KiihlflSchen vorgesehen werden. Beispielsweise 

durch kraftiges Riihren aufrechterhalten. Falls ge- konnen in der Reaktionszone Kiihlschlangen ange- 

wiinscht, kann ein oberflachenaktives Mittel, z. B. ordnet werden, die gewohnlich zweckmaBiger sind, 

Natriumlaurylsulfat, verwendet werden, um die Bil- wenn nach dem Wirbelschichtverfahren gearbeitet 

dung und Aufrechterhaltung einer feinen Dispersion wird. Eine Kiihlflache, die zwischen —20 und 50° G 
zu fordem. 30 gehalten werden kann, mufi immer verwendet werden, 

Diese Ausfuhnmgsform der Erfindung wird durch da andemfalls die Trioxandampfe ohne Polymeri- 

das folgende Beispiel veranschaulicht: sation durch den Reaktor gehen. 

„ . • 1 1 PI Verdiinnungsgas, das, falls gewimscht, zusam- 

ueispiei lU jnej^ Trioxan eingefiihrt werden kann, kann 
100GewichtsteileTrioxanwurdenmit73Gewidits- 35 gewohnlich in Mengen bis zum 50fachen des Volu- . 

teilen Normaldecan gemischt und imter schnellem mens der eingefiihrten Trioxandampfe angewendet 

Riihren auf 70° Ceriiitzt.Es bildete sich cine Suspen- werden, vorzugsweise liegt die Menge jedoch nicht 

sion des geschmolzenen Trioxans in Decan, der uber dem 20fachen des Volumens der Trioxandampfe. 

0,07 Gewichtsteile BFg-Atherat zugesetzt wurden. Die gesamte Gaseinsatzmenge liegt zwischen dem 
Innerhalb weniger Minuten begann die Polymerisat- 40 10- und lOOOfachen des Reaktorvolumens pro 

bildung. Die Temperatur stieg auf 73° C. Das Reak- Minute, vorzugsweise jedoch nicht iiber dem 

tionsprodukt wurde iiber Nacht bei 68° G gehalten 500fachen des Reaktorvolumens pro Minute. Bei An- 

und geriihrt. Es wurde abgefiltert und zweimal mit wendung des FlieBbettverfahrens ist eine Imeare Gas- 

Ather gewaschen. Dann wurde das Polymerisat bei geschwindigkeit von etwa 3,65 m/Minute ausreichend. 
90 bis 95° C dreimal mit Wasser gewaschen und iiber 45 Ein wichtiges Merkmal dieser Arbeitsweise besteht 

Nacht in einem Of en mit Luftzirkulation bei 60 bis darin, daB mit ihr Polymerisate mit auBergewohnlich 

65° C getrocknet. Die Polymerisatausbeute betrug hohem Molekulargewicht (erkennbar an. ihren hohen 

56,3 Gewichtsteile. Das Polymerisat hatte eine Eigen- Grenzviskositaten) erhalten werden konnen. 

viskosmt von 0,86, gemessen in p-Chlorphenol (mit Bei Anwendung des FlieBbettverfahrens konden- 
2Vo Alpha-Pinen) bei 60° C bei einer Konzentration 50 siert das in Dampfform eingefiihrte Trioxan mog- 

vbn 0,5 Gewichtsprozent. licherweise im kiiUeren Teil. des suspendierten Betts 

Bei einer anderen Methode zur Herstellung des von Polymerisatteilchen zu geschmolzenen Teilchen. 

Polymerisats in .Teilchenform wird so gearbeitet, daB Es ist durchaus wahrscheinlich, daB das Trioxan ein 

Trioxan in der Dampfphase kontinuierlich in eine ge- gleiches Stadium durchlauft, wenn auf die im Bei- 
schlossene Reaktionszone mit gekiihlter AuBenflache 55 spiel 12 beschriebene Weise gearbeitet wird. Sehr 

emgefiihrt, ein Katalysator in der Dampfphase konti- wirksam ist in jedem Fall eine Arbeitsweise,. bei der 

nuierlich in diese Reaktionszone eingefiihrt wird und das Trioxan der Reaktionszone zugefUhrt wird, wo 

die Polymerisatteilchen kontinuierlich abgezogen es in Form kleiner Tropfchen mit emem hohen Ver- 

werden. Bei dieser Methode konnen .{)i^ Polymerisat- h^tnis von Obeiflache zu Volumen mit einem gas-, 

teilchen entweder durch einen Gasstrom aus der 60 formigen Katalysator in Beriihrung kommt. Vorzugs- 

Reaktionszone ausgetrieben oder als dichte, flieB- weise betragt die Oberflache des Trioxans wenigstens 

fahige Suspension entferat werden. Diese Arbeitsweise 0,16 m^/kg Gewicht, z. B. 0,16 bis 7,2 m^/kg Gewicht. 

wird im folgenden Beispiel veranschaulicht. Beispielsweise kann das Trioxan in Form von Tropf- 

P . -111 chen mit einem durchschnittlichen Durchmesser zwi- 

ueispiei 11 ^^^^^ j^cron, z. B. etwa 200 Micron, in 

Trioxandampfe bei einer Temperatur von 120° C den Reaktor gespriiht werden, wahrend gleichzeitig 

werden in einen zylindrischen, mit Mantel, zwei Ein- gasformiges Borfluorid, verdiinnt mit einer wesent- 

trittsoffnungen an einem Ende und einer Austritts- lichen Stickstoffmenge, z. B. dem lOOfachen seines 
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Volumens, eingefuhrt wird. Das feste Polymerisat 
sammelt sich als Pulverschicht am Boden des Reak- 
tionsbehalters, wahrend der Stickstoff nach Zusatz 
von Borfluorid als Erganzung der durch das Produkt 
abgefuhrten Meng^ zuriickgefulirt werden- kann. Die 5 
Bildung eines geniigend fein verspruhten Trioxans 
kann gefordert werden, indem durch die Spruhdiise 
ein Inertgas gefUhrt oder das Trioxan in Losung in 
einem Aerosolzerstaubungsmittel, z. B. in den leicht 
verflussigbaren Halogenkohlenstoffverbindungen, die lo 
unter Druck fiussig gehalten werden, in die Reakti- 
onszone eingefiihrt wird. Der Katalysator kann, wenn 
er nicht gasformig vorliegt, ebenfalls in dispergierter 
Form mit Hilfe eines Inertgases oder eines Aerosol- 
zerst'aubungsmittels eingefuhrt werden. 15 

Eine weitere Methode, ein hohes Verhaltnis von 
Oberfl'ache zu Volumen zu erreidien, besteht darin, 
daB das Trioxan wenigstens wahrend eines Teils der 
Polymerisation als Russigkeitsfilm angewendet wird. 
Beispielsweise kann eine Masse von geschmolzenem 20 
Trioxan aus einem Aufgabebehalter oder einem ande- 
ren gecigneten VorratsgefaB auf die bewegte Ober- 
flache eines GieBrades, eines endlosen Bandes, einer 
rotiercnden Scheibe oder einer anderen geeigneten 
Vorrichtung oder auf die Oberflache eines Stroms as 
von Quecksilber oder einer geschmolzenen Leg^ening 
mit niedrigem Schmelzpunkt gegeben werden. Da- 
durch, daB der dampfformige Katalysator mit dem 
geschmolzenen Film in Beruhrung gebracht wird, 
wahrend dieser bei einer geeigneten Temperatur, 30 
z. B. 65 bis 110*^ C, gehalten wird, kann eine schnelle 
Bildung des Polymerisats in einer fur die Nach- 
behandlung geeigneten Form erreicht werden. Durch 
Dichtungsvorrichtungen zwischen der Filmoberflache 
und dem VorratsgefaB des geschmolzenen Trioxans 
kann eine geschlossene Reaktionszone gebildet und 
somit KontroUe iiber die Ausnutzung des Katalysators 
erreicht werden. Die Aufenthaltszeit in der geschlos- 
senen Zone kann je nach der Aktivitat des verwende- 
ten Katalysators bei der Arbeitstemperatur zwischen 
15 Sekunden und 1 Stunde liegen. Die Filmdicke 
kann zwischen 0,125 und 5 mm betragen, so daB sich 
eine verfugbare Flache von etwa 0,16 bis etwa 
7,2 m2/kg Trioxan ergibt. 

Eine Abwandlimg dieser Arbeitsweise, bei der 
kontinuierlich gearbeitet werden kann, wahrend 
gleichzeitig der Vorteil der Geschwindigkeit, mit der 
die Polymerisation mit Hilfe der neuen Katalysatoren 
durchgefiihrt werden kann, ausgenutzt wird, besteht 
darin, daB der Katalysator mit einer Masse des in der 
Fliissigphase vorliegenden Trioxans in einer Reak- 
tionszone innig gemischt und das aus Trioxan, Poly- 
merisat und Katalysator bestehende Gemisch als 
Schicht auf einer festen Oberflache in einer zweiten 
Reaktionszone ausgebreitet wird, in der die Polymeri- 
sation fortgesetzt wird, nachdem in der ersten Reak- 
tionszone Teilpolymerisation stattgefunden hat. Um 
eine zu schnelle Polymerisation zu vermeiden, ist es 
zweckmaBig, daB eine geeignete Menge eines inerten 
Verdiinnungsmittels vorhanden imd vorzugsweise der 
Katalysator in einem geeigneten Losungsmittel, z. B, 
Benzol, gelost ist. Das folgende Beispiel veranschau- 
licht diese Ausfiihrungsform der Erfindung. 

Beispiel 12 

Geschmolzenes Trioxan wird kontinuierUch in einen 
mit IntensivrUhrer versehenen Reaktionsbehalter ein- 
gefiihrt. Gleichzeitig wird Borfluoridatherat als l'*/oige 
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Losung in Benzol in einer Menge von 0,02 Gewichts- 
prozent, bezogen auf die zugefuhrte Trioxanmenge, 
eingefiihrt. Der Behalter mit Inhalt vnrd bei etwa 
75° C gehalten, wahrend durch Betatigen des Riihrers 
mit etwa 10 000 U/min krafdg geruhrt wird. 

Das Gemisch im ReaktionsgefaB wird kontinuier- 
lich abgezogen. Die abgezogene Menge und die 
Menge des Frischeinsatzes sind so eingestellt, daB das 
im Behalter verbieibende Volumen konstant bleibt 
und der Behalter in etwa 10 Sekunden leer sein 
wiirde, wenn die Zufuhr von Frischemsatz unter- 
brochen wurde. 

Das abgezogene Material fallt auf em bewegtes 
Forderband, das sich in einer geschlossenen Kammer 
befindet, die durch Durchleiten von heiBem Stickstoff 
bei etwa 100° C gehalten wird. Der heiBe Stickstoff 
verdampft den groBten Teil des Benzols und des 
Katalysators und einen Teil des nicht umgesetzten 
Trioxans, so dafi diese Stoffe samtlich leicht zuriick- 
gewonnen werden konnen. 

Das gebildete Polymerisat wird durch einen an 
einer geeigneten Stelle Tangs des Bandes angebrach- 
ten Abstreifer entfernt, das so schnell bewegt wird, 
daB die Materialschicht auf dem Band etwa 13 mm 
dick ist und die Zeit vom Aufbringen des Polymeri- 
sats bis zu seiner Abnahme etwa 5 Sekunden betragt. 

Die im vorstehenden Beispiel 12 angewendeten Be- 
dingungen konnen wesentlich verandert werden, wo- 
bei jedoch immer noch ausgezeichnete Ergebnisse 
erhalten werden. Im allgemeinen kann die Tempe- 
ratur im Reaktionsbehalter zwischen 65 und 114° C 
liegen. Vorzugsweise werden Temperaturen zwischen 
70 und 110° C angewendet. Die durchschnittliche 
Reaktionszeit im Behalter kann zwischen 1 und 
35 60 Sekunden liegen und betragt vorzugsweise 5 bis 
10 Sekunden. Die auf dem Forderband aufrecht- 
erhaltene Temperatur kann zwischen 80 und 114° C, 
die Dicke der Schicht auf dem Band zwischen 3 und 
25 mm und die Reaktionszeit in der Schicht zwischen 
40 3 Sekunden und 10 Minuten liegen. 

Das durch das Verfahren gemaB der Erfindung 
gebildete Rohpolymerisat enthalt gewohnlich nicht 
umgesetztes Trioxan und Katalysator. Diese Sub- 
stanzen konnen durch ein- oder mehrmaliges 
45 Waschen mit vorzugsweise heiBem Wasser entfernt 
werden. Wird jedoch ein organisches Verdunnungs- 
mittel verwendet, ist eine Vorwasche mit einem 
fluchtigen Losungsmittel fur das Verdiinnungsmittel, 
z. B. Ather oder Aceton, zweckmaBig. Selbst nach 
50 dem Waschen enthalt das Polymerisat normaler- 
weise Borspuren. 

Wahrend der Entfernung des nicht umgesetzten 
Trioxans zeigte sich, daB das Polymerisat zu Abbau 
neigt, besonders wenn das Polymerisat nach der 
55 Entfernung des Trioxans mit Substanzen, wie dem 
in der Polymerisation verwendeten Katalysator, in 
Beriihrung bleibt. 

Es wurde festgestellt, daB dieser Abbau im 
wesentlichen vermieden werden kann, wenn das Ge- 
60 misch aus Polymerisat, Trioxan und Katalysator 
vor der Entfernung des Trioxans mit gewissen 
Mitteln behandelt wird, die den Katalysator neutra- 
lisiereiL 

Durch Behandlung des Rohpolymerisats mit emer 
65 waBrigen Waschflussigjceit, z. B. Wasser selbst oder 
vorzugsweise einer waBrigen Losung eines basischen 
Salzes, z. B. Natriumcarbonat, oder mit einem 
waBrigen Gemisch mit einem wasserloslichen or- 

209 658/445 



1 137 

11 

ganischen Losungsmittel, z. B. einem niederen ali- 
phatischen Alkohol oder Keton, wird der Kataly- 
sator wirksam entfemt. Aber auch das Trioxan kann 
durch Verwendung einer gentigenden Menge Wasch- 
flussigkeit entfemt werden. Bei Verwendung von 5 
Wasser muB jedoch das zuriickgewonnene Trioxan 
getrocknet oder sogar vor dem Trocknen aus der 
Waschfliissigkeit beispielsweise durch Losungs- 
mittelextraktion abgetrennt werden, bevor es sich zur 
Riickf iihrung in den PolymerisationsprozeB eignet. lo 

Als. Mittel zur Neutralisation des Katalysators 
werden vorzugsweise aliphatische primare, sekun- 
dSre und tertiare Amine und heterozykKsche Amine, 
z. B, n-Butylamin, di-n-Butylamin, tri-n-Butylamin 
und Pyridin verwendet. Das Amin wird in etwas 15 
groBerer Menge, als zur Neutralisation des Kataly- 
sators erforderlich, gebraucht imd dem Rohpoly- 
merisat in Losung in einer organischen Flussigkeit 
zugesetzt. 

Das folgende Beispiel veranschaulicht weiter die 20 
Verwendung eines Mittels zur Neutralisation des 
Katalysators, wie bereits im Beispiel 10 beschrieben. 

Beispiel 13 

1500 g Trioxan und 1500 g Cydohexan wurden 25 
auf 75° C erhitzt, wodurch sich eine homogene 
Losung bildete. Der Losung wurde 0,33 ccm BFg-Di- 
hydrat-Katalysator zugesetzt. Innerhalb von 7 Minu- 
ten begann Ausfallung des Polymerisats. Nach Bstiin- 
digem Erhitzen und Riihren bei 75° C wurden etwa 30 
2500 g Polymerisatbrei eine halbe Stunde mit 
8,6 ccm Tributylamin bei 75° C geriihrt. Das Pro- 
dukt wurde filtriert und fUr 15 Minuten zweimal mit 
Cyclohexan bei 75° C und dann zweunal mit 
2000 ccm Wasser bei 90 bis 95° C gewaschen. Dann 35 
wurde es iiber Nacht bei 60° C getrocknet. Die 
Eigenviskositat betrug 1,20, gemessen bei 60° C in 
5Voiger Losung in p-Chlorphenol (mit 2«/oAlpha- 
Pinen). Durch Pressen fur 4 Minuten bei 190° C 
wurden aus dem Polymeren sehr zahe runde Platten 40 
geformt. 

Die Wirksamkeit der in diesem Beispiel beschrie- 
benen Neutralisationsbehandlung wird aus folgen- 
dem Versuch deutlich: Ein weiterer Teil von 2500 g 
des Polymerisatbreies wurde gefiltert. Das erhaltene 45 
Rohpolymerisat wurde zweimal mit heifiem Cyclo- 
hexan bei 75° C und dann zweimal mit Wasser bei 
90 bis 95° C angeriihrt und gefiltert und uber Nacht 
getrocknet. Das auf diese Weise erhaltene Poly- 
merisat hatte eine Eigenviskositat von nur 0,36 (ge- 50 
messen wie oben beschrieben) und bildete durch 
Pressen fiir 4 Minuten bei 190° C eine sehr sprode 
Platte. DaB die erhohte Stabilitat, die erzielt wird, 
wenn auf die im Beispiel beschriebene Weise ge- 
arbeitet wirdj nicht. auf die Anwesenheit des Tri- 55 
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butylamins zuriickzufuhren ist, ergibt sich daraus, 
daB dieses Amin in Cyclohexan loshch ist und daher 
durch die beiden Waschen mit Cyclohexan. vbll- 
standig entfemt wurde. 

Abgesehen von der Verwendung fur die Reihigung 
des Rohpolymerisats konnen die zur Neutralisation. 
des katalysators dienenden Amine bisweDen vorteil- 
haft als Mittel zum Abbruch der Polymerisation 
gebraucht werden. Wird beispielsweise die Polyme- 
risation so durchgefuhrt, daB das Polymerisat ih 
Form von in einem gasformigen Medium suspen- 
dierten Teilchen gewonnen wird, verhindert die Ein- 
fiihrung eines solchen Amins am Austritt der Re- 
aktionszone eine weitere Polymerisation und dem- 
zufolge die Gefahr emer Verstopfung der Produkt- 
leitungen. 

PATENTANSPROCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyoxy- 
methylenen mit hohem Molekulargewicht durch 
Polymerisation von Trioxan in Gegenwart von 
fluorhaltigen Katalysatoren, dadurcb gekenn- 
zeichnet, daB man Trioxan in Gegenwart yori 
freiem Borfluorid oder Koordinationskomplexen 
des Borfluorids mit Wasser oder mit organischen 
Sauerstoff- oder Schwefelverbindungen bei einer 
Temperatur von -20 bis -f 180°C gegebenen- 
falls in Anwesenheit von Losungsmitteln, poly- 
merisiert und gegebenenfalls die Katalysatoren 
nach erfolgter Polymerisation neutralisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Polymerisation in 
einer Dispersion ausfiihrt, die als Disper- 
gierungsmittel eine inerte nichtwaBrige Fliissig- 
keit, die wenigstens teilweise ein Niehtlosungs- 
mittel fiir Trioxan ist, und eine trioxanhaltige 
disperse Phase enthalt. 

3. Veifahren nach Anspruch 1 oder 2, da^ 
durch gekennzeichnet, daB man das Trioxan 
und den Katalysator in der Dampfphase kon- 
tinuierlich in einen geschlossenen Reaktionsraum 
mit einer gekiihlten Oberflache einfiihit und die 
in Teilchenform anfallenden Polymerisate kon- 
tinuierlich daraus entfemt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB man den Katalysator 
mit dem Trioxan im geschmolzenem Zustand in 
dem Reaktionsraum mischt und, nachdem eine 
teilweise Polymerisation eingetreten ist, diese. 
Mischung auf eine sich bewegende Feststoffober- 
flache verteilt und dort die weitere Polymerisa- 
tion durdhfiihrt. 
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